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() Verfahren zur Herstellung von Glyoxal aus Athylenglykol.

@ Verfahren zur Herstellung von Glyoxal durch Dampfpha-
senoxidation von Athylenglykol mit Sauerstoff an einem Kup-
fer enthaltenden Oxidationskatalysator bei hoherer Tempera-
tur und in Gegenwart einer unter den Reaktionsbedingungen
flichtigen Phosphorverbindung, wobei die Phosphormenge
(berechnet P}, bezogen auf die Gewichtsmenge an Athylen-
glykol, 1 bis 100 ppm betragt.
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Verfahren zur Herstellung von Glyoxal aus Athylenglykol b

Aus den U.S.-Patentschriften 2 339 282 und 2 339 346 bis

2 339 348 ist bekannt, daR man aus Athylenglykol durch
Dampfphasenoxidation in Gegenwart von Sauerstoff an Kata-
lysatoren auf Basis von Kupfer oder Kupferoxid bei Tempera-
turen von 225 bis 450°C Glyoxal herstellen kann. Setzt man
den kupferhaltigen Katalysatoren entsprechénd den Angaben
der DT-0S 1 923 O48 Germanium, Zinn, Blei, Stickstoff, Phos-
phor, Arsen, Antimon oder Wismut zu, so werden Glykolausbeu-
ten bis zu 72 % erzielt. Nach dem Verfahren der

DT=-0S 2 634 439 werden der gasf¥rmigen Mischung Bromver-
bindungen zugesetzt.

Ein erheblicher Nachteil bei diesen bekannten Verfahren er-
gibt sich aus der Tatsache, ‘daf die Katalysatoren relativ
rasch altern, so daf dig Ausbeute alsbald abfillt. So wur-
de festgestellt, daB die Glyoxalausbeute bei Verwendung von
XKupferdrehspidnen als Katalysator bei 310°C und kqnﬁinuierli-
chem Betrieb schon nach einer 73 stiindigen Laufzeit von

ca. 68 auf ca. 59 % ebf#llt. Wird ein in der DT-0S 1 923 O4E
beschriebener Katalysator fiir die Oxidation von AKthylengly-
kol 2zu Glyoxal herangezogen, so f&llt nach den Angaben der
DT=-0S 2 158 343 die Katalysatorselektivitit bei einer

700 stilndigen Betriebsdauer von einem Anfangswert von 60 bis
64 ¢ auf 55 Z. Aus DT-0S 2 .58 344 geht hervor, daf nach

18 Tagen Betriebsdauer die Selektivitit eines in der DT-0S

L -
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% 923 048 beschriebenen Katalysators von anfinglich 58 auf 7
54 ¢ gesunken ist. Um kupferhaltige Katalysatoren zu
regenerieren, hat man vorgeschlagen sie unter Unterbrechung
der normalen Betriebsweise entweder oxidierend oder reduzie-
rend zu behandeln. Nach den Angaben der DT-0S 2 158 343

wird ein Cu-Ag-P-Katalysator nach 700 Stunden Laufzeit

durch eine 12 stiindige Reduktion bei 450°C regeneriert. In
der DT-0S 2 158 344 wird die Regenerierung eines Cu-P-Kata-
lysators nach einer 18 t#gigen Laufzeit beschrieben, bei

der ilber den Katalysator mindestens 1 Tag Szuerstoffilberschuf
geleitet wird.

Diese Regenerierverfahren haben den Nachteil, daf sie mit
einem Produktionsausfall verbunden sind und aufwendige Si-
cherheitsmafnahmen erfordern, um die Vermischung der zum
Regenerieren verwendeten Luft mit dem Reaktionsgas auszu-
schlieBen. ~

Es wurde nun gefunden, daf man bei der Herstellung von Gly-
oxal durch Dampfphasenoxidation von Athylenglykol mit ei-
nem Sauerstoff enthaltenden Gas in Gegenwart von Kupfer
enthaltenden Oxidationskatalysatoren bei erh8hter Tempe~
ratur die Lebensdauer der Katalysatoren erheblich verlén-
gern kann, wenn man die Dampfphasenoxidation in Gegenwart
einer unter den Reaktionsbedingungen fllichtigen Phosphor-
ﬁerbindung durchfiihrt, wobei die Phosphormenge (berechnet P),
bezogen auf die Gewichtsmenge an Athylenglykol, 1 bis

100 ppm betrigt.

Uberraschenderweise entfaltet Phosphor nur in Form der unter
den Reaktionsbedingungen flilichtigen Verbindungen diese vor-
teilhafte Wirkung, wobeil bereits sehr kleine P-Mengen genli~
gen. Vorzugsweise betrigt die Phosphormenge (berechnet P),
bezogen auf die Gewichtsmenge an Athylenglykol, 2 bis 25 ppm.
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flan wihlt zweckm&Big solche Phosphorverbindungen aus, die °
einen &hnlichen Siedepunkt wie Athylenglykol haben. Geeig-
nete Phosphorverbindungen sind z.B. Trimethylphosphat,
Tri¥thylphosphat, Tri-iso-propylphosphat, Tri-n-propylphos-
phat, Trimethylphosphit, Tridtyhlphosphit, Tri#thylphosphin=-
oxid, Methylphosphonsduredilithylester, Methylphosphonsiure-
dimethylester oder Kthylphosphons&uredilithylester.

Die Dampfphasenoxidation des Kthylenglykols mit dem Sauer-
stoff enthaltenden Gas an den Kupfer enthaltenden Katalysa-
toren filhrt man auf an sich bekannte Weise, z.B. bel Tempe-
raturen bei ca. 225° bis ca. 500°C, durch. Als Kupfer enthal-
tende Katalysatoren sind beispielsweise metallisches Kupfer,
kﬁpferhaltige Legierungen oder Verbindungen mit Metallen

oder Nichtmetallen geeignet, wie Kupferphosphide, Xupfer-
bronzen oder Legierungen des Kupfers mit Silber und/oder
Gold, Kupfererze wie Malachit und Kupferverbindungen, die

wihrend der Reaktion ganz oder teilweise zu Kupfer reduziert

werden kbnnen, wie Kupfer (I) oxid, Kupfer (II) oxid, und
Verbindungen, die beim Erhitzen in Kupferoxide ilibergehen,
wie Kupfernitrat und Kupferazetat. Ferner sind auch Kupfer-
phosphat und Kupferantimonat geeignet. Den kupferhaltigen
Verbindungen kbnnen zus#dtzlich noch andere Metall- oder
Nichtmetalloxide wie die Oxide von Zink, Chrom, Phosphor,
Antimon, Zinn und Wismut beigemischt sein. Die kupferhalti-
gen katalytische Masse kann auch auf einem inerten Triger
aufgebracht werden oder gegebenenfalls mit einem inerten
Material verdiinnt werden. Der Katalysator kann gegebenen-
falls auch vor dem Einsatz einer reduzierenden Behandlung
unterworfen werden.

Bevorzugt sind kupferhaltige Katalysatoren, die keine grofe
innere Oberfliche besitzen, beispielsweise solche mit einer
Oberfliche von unter 50 m2 pro g. Besonderes technisches
Interesse haben metallisches Kupfer und Legierungen, die

L -4
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Kupfer als einen wesentlichen Bestandteil enthalten. Man
wendet sie z.B. in Form von Drehspidnen,. Drahtgeweben, Ga-
zen oder auch als Trigerkatalysatoren mit einem z.B. ober-
flichenarmen, inerten Triger an.

Das Verfahren wird z.B. so ausgefiihrt, da® man ein gasfdrmi-
ges Gemisch aus Athylenglykol und Wasser (Wassergehalt 0,1
bis 99 %) zusammen mit Sauerstoff in einer Menge zwischen
ca, 0,5 und 2,0 Mol, bezogen auf 1 Mol eingesetztes Athylen-
glykol, eventuell zusammen mit Stickstoff (O bis 99 Volu-
men-% des Gesamtgasgemisches) lber derd auf 225 bis 500°C
gehaltenen Katalysator leitet, wobei man die fliichtige Phos-
phorverbindung dem gasférmigen Ausgangsgemisch vorher zu-
setzt. Das den Reaktor verlassende gasfdrmige Produktge-
misch wird wie {ilblich mit Wasser ausgewaschen.

_ Beispiel 1

25,25 Teile Kupferdrehspéne werden in einem RShrenreaktor
aus V2A-Stahl mit einem inneren Rohrdurchmesser von 21 mm
so eingebaut, daf die Katalysatorfilllhdhe 18 cm betrigt.
Man leitet kontinuierlich pro Stunde ein gasfOrmiges Ge-
misch aus 6,38 Gewichtsteilen Xthylenglykol, 2,04 Gewichts-
teilen Wasser, 0,00019 Gewichtsteilen Trimethylphosphat
<CH30)3PO (das sind 6,58 ppm P, bezogen auf das Athylengly~-
kolgewicht), 3465 Volumenteilen Sauerstoff und 188 000 Vo-
lumenteilen Stickstoff {lber den auf einer Temperatur von
300°C gehaltenen Katalysator. Das Produktgemisch wird aus
dem den Reaktor verlassenden Gasstrom mit Wasser ausgewa-
schen. Aufgrund der Analyse der erhaltenen wiRrigen Ldsung
erhdlt man folgendes Ergebnis:

421,0 Gew.=-Teile
1818,5 Gew.-Teile

Eingesetzte Menge an Athylenglykol
WidRrige Produkt-L&sung
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die Produkt-L8sung enthilt (titrimetrisch bestimmt): .0

14,5 Gew.% Glyoxal 263,7 Teile

(entspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eingesetztes
Kthylenglykol, von 67,0 % der Theorie)

Nach einer weiteren, ununterbrochenen Laufzeit von 96 Stun-
den werden folgende Ergebnisse erhalten:

Eingesetzte Menge an Xthylenglykol
WdRrige Produkt-Lisung

45,32 Teile
537,99 Teile

Die Produktldsung enthilt:

4,74 Gew.~% Glyoxal

25,50 Teile

(entspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eingesetztes
Kthylenglykol, von 60,2 % der Theorie)

Vergleichsbeispiel (kein Zusatz einer flﬁchtlgen
P-Verbindung)

Man verfihrt wie in Beispiel 1 beschrieben, wobei man hier
stlindlich ein gasférmiges Gemisch aus 6,56 Gewichtstgilen
Kthylenglykol, 2,10 Gewichtsteilen Wasser, 3570 Volumentei-
len Sauerstoff und 188 000 Volumenteilen Stickstoff {lber den
auf einer Temperatur von 310°C gehaltenen Katalysator leitet.

Man erhdlt folgendes Ergebnis:

Eingesetzte Menge an Athylenglykol
WERrige Produkt-L&sung

32,01 Gew.-Teile
360,42 Gew.-Teile
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Die Produkt-Ldsung enthilst

5,61 Gew.~%Z Glyoxal 20,22 Teile

(entspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eingesetztes
Athylenglykol, von 67,6 % der Theorie)

Nach einer weiteren, ununterbrochenen Laufzeit von 73 Stun-
den werden folgende Ergebnisse erhalten:

Eingesetzte Menge an Athylenglykol
WéBrige Produkt-Lisung

40,41 Teile
451,72 Teile

Die Produkt-L&sung enth#lt:

4,90 Gew.-% Glyoxal

22,13 Teile

(entspricht‘einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eingesetztes
Kthylenglykol, von 58,6 % der Theorie)

Beispiel 2

In einem wie in Beispiel 1 beschriebenen mit Xupferdrehspi~
nen beschickten RShrenreaktor wird kontinuierlich pro Stun-
de ein gasformiges Gemisch aus 6,53 Teilen Athylenglykol,
2,08 Teilen Wassef, 0,000 389 Teilen Trimethylphosphat
(CH30)3P0 (das sind 13,2 ppm P, bezogen auf das Kthylenglyf
kolgewicht), 3465 Volumenteilen Sauerstoff und 188 000 Vo-
lumenteilen Stickstoff iiber den bei 310°¢C gehaltenen Kata-
lysator geleitet. Man arbeitet den den Reaktor verlassenden
Gasstrom wie in Beispiel 1 beschrieben auf. Dabei wird fol-
gendes Ergebnis erhalten:

38,84 Teile
560 333 Teile

Eingesetzte Menge an Athylenglykol
WéBrige Produkt-L8sung
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Die Produkt-L8sung enthilt

4,4 Gew.-% Glyoxal

24,65 Teile

(entspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eingesetztes
Kthylenglykol, von 67,9 % der Theorie)

Nach einer weiteren, ununterbrochenen Laufzeit von 1 166
Stunden wird folgendes Ergebnis erhalten:

Eingesetzte Menge an Athylenglykol
WiBrige Produkt-Ldsung

3_7: 43 Teile
508,86 Teile

Die Produkt-L&sung enthilt

L,U46 Gew.-% Glyoxal 22,70 Teile

n

(entspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eirigesetztes
Kthylenglykol, von 64,8 % der Theorie)

Vergleichsbeispiel (zuviel fliichtige P-Verbindung)

In einem wie in Beispiel 1 beschriebenen mit Kupferdrehspi-
nen beschickten Rohrenreaktor wird kontinuierlich pro Stun-
de ein gasf6rmiges Gemisch aus 6,19 Teilen Athylenglykol,

1,97 Teilen Wasser, 0,00367 Teilen Trimethylphosphat (CH30)3P0

(das sind 131 ppm P, bezogen auf das Xthylenglykolgewicht),
2 645 Volumenteilen Sauerstoff und 185 000 Volumenteilen
Stickstoff iUber den bei 300°C gehaltenen Katalysator gelei-
tet. Man arbeitet den den Reaktor verlassenden Gasstrom wie
in Beispiel 1 beschrieben auf, wobel man folgendes Ergeb-
nis erh&lt:

Eingesetzte Menge an Athylenglykol
WiRrige Produkt-L&sung

37,63 Teile
461,64 Teile
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Die Produkt-L&sung enthilt: S

5,20 Gew.-% Glyoxal

24,01 Teile

(entspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eingesetztes
Athylenglykol, von 68,2 % der Theorie)

Nach einer weiteren, ununterbrochenen Laufzeit von 48 Stun-
den erh#ilt man folgendes Ergebnis:

37,02 Gew.=Telle
543,71 Gew.~Teile

Eingesetzte Menge an Athylenglykol
W&Brige Produkt-Losung

Die Produkt-L¥sung enthilt:

3,49 Gew.-3 Glyoxal 18,98 Teile

(entspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eingesetztes
Athylenglykol von 53,9 % der Theorie)

Vergleichsbeispiel (P allein im Kontakt)

Ein Gemisch aus Kupferpulver und Antimonphosphat (SbPOu)
wird durch Flammspritzen auf Steatitkugeln mit rauher Ober-
fléche von 6 mm Durchmesser aufgebracht. Der so hergestell-
te Katalysator enthilt pro Liter Triger ca. 161 g aktive
Masse der Zusammensetzung 88,6 Gewichtsprozent Cu; 0,5 Ge-
wichtsprozent Sb und 0,097 Gewichtsprozent P. 63,03 Teile
dieses Katalysators werden in einen aus V2A-Stahl konstru-
ierten Réhrenreaktor mit 21 mm innerem Durchmesser eingebaut.
Kontinuierlich wird stiindlich ein gasf6rmiges Gemisch aus
6,75 Teilen Athylenglykol, 2,16 Teilen Wasser, 2940 Volu-
menteilen Sauerstoff und 186 000 Volumenteilen Stickstoff
tlber den bel 325°C gehaltenen Katalysator geleitet. Das
Produktgemisch wird aus dem den Reaktor verlassenden Gas-

L J -
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Etrom mit Wasser ausgewaschen, und die. so erhaltene wifri~ °
ge Lbsung nach Bilanzende analysiert.

Man erhilt folgendes Ergebnis:

Eingesetzte Menge an Athylenglykol
WéBrige Produkt-Ldsung

122,31 Teile
969,64 Teile

Die Produkt-Lbsung enthilt:

7,89 Gew.-% Glyoxal

76,50 Teile

(entspricht einer Glyoxalausbeute! bezogen auf eingesetztes
Athylenglykol, von 66,9 % der Theorie)

Nach einer weiteren, ununterbrochenen Laufzeit von 48 Stun-
den werden folgende Ergebnisse erhalten:

Eingesetzte Menge an Athylenglykol
WiBrige Produkt-L¥sung

124,52 Teile
965,78 Teile

Die Produkt-L¥sung enthilt:

7,01 Gew.-% Glyoxal

67,70 Teile

(entspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eingesetztes
Athylenglykol, von 58,1 % der Theorie)

Beispiel 3

Entsprechend dem vorhergehenden Vergleichsbeispiel wird ein
Katalysator durch Flammspritzen hergestellt. Dieser Katalysa-
tor enthdlt pro Liter Steatittriger ca. 179 g aktive Masse
der Zusammensetzung 90,2 Gewichtsprozent Cu; 0,8 Gewichts-
prozent Sb und 0,08 Gewichtsprozent P. 65,92 Teile des Kata-

| 1
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Iysators werden in einen aus V2A~Stahl konstruierten R8hren-
reaktor mit 21 mm innerem Durchmesser eingebaut. Kontinuier-
lich wird jetzt stiindlich ein gasf¥rmiges Gemisch aus 6,58
Teilen Athylenglykol, 2,10 Teilen Wasser, 0,000196 Teilen
Trimethylphosphat,'(CH30)3P0 (das sind 6,59 ppm P, bezogen
auf das Athylenglykolgewicht), 3570 Volumenteilen Sauerstoff
und 188 500 Volumenteilen Stickstoff tiber den bei 335°¢C ge-
haltenen Katalysator geleitet. Das Produktgemisch wird aus
dem den Reaktor verlassenden Gasstrom mit Wasser ausgewa-
schen, und die so erhaltene widRrige Losung nach Bilanzende
analysiert.

Folgende Ergebnisse werden erhalten:

118,16 Teile
439,71 Teile

Eingesetzte Menge an Athylenglykol
WéBrige Produkt~Ldsung

Die. Produkt-L&sung enthidlt:

17,44 Gew.~% Glyoxal 76,69 Teile

(entspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eingesetztes
Lthylenglykol, von 69,4 % der Theorie)

Nach einer weiteren, beinahe ununterbrochenen Laufzeit von
2654 Stunden werden folgende Ergebnisse erhalten:

37,20 Teile
519,97 Teile

Eingesetzte Menge an Athylenglykol
W8Brige Produkt-Ldsung

Die Produkt-Lbsung enthilt:

23,19 Teile

4,46 Gew.-% Glyoxal
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Tentspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eingesetztes’
Xthylenglykol, von 66,7 % der Theorie) -

Beispiel 4

63,07 Teile des in Beispiel 3 beschriebenen Katalysators wer-
den in einen aus V2A-Stahl konstruierten R8hrenreaktor mit
21 mm innerem Durchmesser eingebaut. Kontinuierlieh wird
jetzt stiindlich ein gasfdrmiges Gemisch aus 6,65 Teilen
Athylenglykol, 2,12 Teilen Wasser, 0,000396 Teilen Trime-
thylphosphat (CH30)3P0 (das sind 13,2 ppm P, bezogen auf
das Athylenglykolgewicht), 3250 Volumenteile Sauerstoff und
187 000 Volumenteilen Stickstoff Uber den bei 335°C gehal-
tenen Katalysator geleitet. Das Produktgemisch wird aus dem’
den Reaktor verlassenden Gasstrom mit Wasser ausgewaschen,
und die s0 erhaltene wiBrige L6sung nach Bilanzende analy-
siert. '

Man erh#lt folgendes Ergebnis:

Eingesetzte Menge an Athylenglykol
WdArige Produkt-Ldsung

40,39 Teile
426,65 Teile

Die Produkt-Ldsung enthilt:

5,95 Gew.-% Glyoxal 25,39 Teile

(entspricht einer Glyoxalausbeute, bezcgen'auf eingesetztes
Athylenglykol, von 67,2 % der Theorie)

Nach einer weiteren, ununterbrochenen Laufzeit von 426 Stun=-

den erhilt man folgendes Ergebnis:
Eingesetzte Menge an Athylenglykol
WdBrige Produkt-Ldsung

39,61 Teile
420,32 Teile

"
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Die Produkt-Ldsung enthélt: -

5,44 Gew.-% Glyoxal 22,87 Teile

(entspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eingesetztes
Kthylenglykol, von 61,7 % der Theorie)

Beispiel 5

65,66 Teile des in Beispiel 3 beschriebenen Katalysators wer-
den in einen aus V2A=-Stahl konstruierten Rbhrenreaktor mit

21 mm innerem Durchmesser eingebaut. Kontinulerlich wird
jetzt stiindlich ein gasftrmiges Gemisch aus 6,47 Teilen
Lthylenglykol, 2,06 Teilen Wasser, 0,000771 Teilen Trime-
thylphosphat (CHBO)BPO (das sind 26,3 ppm P, bezogen auf das
Kthylenglykolgewicht), 3250 Volumenteilen Sauerstoff und

187 000 Volumenteilen Stickstoff tiber den bei 335°C ge- -
haltenen Katalysator geleitet. Das Produktgemisch wird aus
dem den Reaktor verlassenden Gasstrom mit Wasser ausgewa-
schen, und die so erhaltene wifrige LSsung nach Bilanzende

- analysiert.

Man erhilt folgendes Ergebnis:

39,39 Teile
398:7 TEile

Eingesetzte Menge an AXthylenglykol
WiBrige Produkt-Ldsung

Die Prodﬁkt-Lﬁsung enthdlt:
6,13 Gew.~-% Glyoxal = 24,44 Teile

(entspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eingesetztes
Kthylengiykol, von 66,4 % der Theorie)
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Rach einer weiteren, ununterbrochenen Laufzeit von 221 Stun-”
den wird folgendes Ergebnis erhalten:

Eingesetzte Menge an Athylenglykol
Wilrige Produkt-L8sung

40,67 Teile
409,41 Teile

Die Produkt-L8sung enthilt:

5,52 Gew.~-% Glyoxal 22,60 Teile

"

(entspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eingesetztes
Athylenglykol, von 59,4 %Z der Theorie)

Beisbiel 6

64,7 Teile des in Beispiel 3 beschriebenen Katalysators wer-
den in einen aus V2A-Stahl konstruierten R8hrenreaktor mit
21 mm innerem Durchmesser eingebaut. Kontinuierlich wird
stindlich ein gasfbrmiges Gemisch aus 6,90 Teilen Athylen-
glykol, 2,20 Teilen Wasser, 0,00206 Teilen Trimethylphosphat
(CH3O)3PO (das sind 66 ppm P, bezogen auf das Xthylenglykol-
gewicht, 3250 Volumenteilen Sauerstoff und 177 000 Volumen-
teilen Stickstoff Uber den bei 335°C gehaltenen Katalysator
geleitet. Das Produktgemisch wird aus dem den Reaktor ver-
lassenden Gasstrom mit Wasser ausgewaschen, und die so er—
haltene wéfrige LOsung nach Bilanzende analysiert.

Man erhilt folgendes Ergebnis:

Eingesetzte Menge an Athylenglykol
WiRrige Produkt-L&sung

41,37 Teile
487,07 Teile

Die Produkt-L8sung enthélt:

5,28 Gew.-% Glyoxal 25,72 Teile
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Tentspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen auf eingesetztes’
Athylenglykol, von 66,5 % der Theorie)

Nach einer weiteren, ununterbrochenen Laufzeit von 48 Stun-
den erh&lt man folgendes Ergebnis:

124,87 Teile
1110,88 Teile

Eingésefzte Menge an Athylenglykol
WeBrige Produkt-L&sung

1]

Die Produkt-L8sung enthdlt:

6,3# Gew.-% Glyoxal 70,34 Teile

(entspricht einer Glyoxalausbeute, bezogen suf eingesetztes
Lthylenglykol, von 60,3 % der Theorie)
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oxidation von Xthylenglykol mit einem Sauerstoff enthal-
tenden Gas in Gegenwart von Kupfer enthaltenden Oxida-
tionskatalysatoren bei erhShter Temperatur, dadurch ge-
kennzeichnet, daf man die Dampfphasenoxidation in Gegen-
wart einer unter den Reaktionsbedingungen fliichtigen
Phosphorverbindung durchfiihrt, wobel die Phospnormenge
(berechnet P), bezogen auf die Gewichtsmenge an Athy-
lenglykol, 1 bis 100 ppm betrigt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
man die unter den Reaktionsbedingungen fliichtige Phos-
phorverbindung dem der Dampfphasenoxidation zuzufiih-
renden Athylenglykol zusetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8
die Phosphormenge (berechnet P) bezogen auf die Gewichts-
menge an Kthylenglykol, 2 bis 25 ppm betrigt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man als unter den Reaktionsbedingungen flilchtige Phos-
phorverbindung Trimethylphosphat, Triithylphosphat, Tri-
-isopropylphosphat, Tri-n-propylphosphat, Trimethylphos-
phit, Tridthylphosphit, Trifthylphosphinoxid, Methylphos-
phonsduredisithylester, Methylpnosphons#duredimethyiester
oder Athylphosphonsiuredidithylester verwendet.
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